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1 章 序論 
 
1.1 ナノシート液晶 
1.1.1 無機層状結晶の剝離とナノシート  
 無機固体化合物には，層状の結晶構造をもつものが存在する．これらの中
には，適切な処理を行うことで，結晶層を一枚一枚バラバラに剝離させられ
るものがある[1]．剝離した層は，1 nm 程度の厚さと数十m に至る長手方向
サイズを有する無機超薄層であり，ナノシートと呼ばれる[2]．Fig. 1-1 に，
ナノシート化の模式図，および典型的なナノシートの TEM および AFM 像を
示す[3]． 
 剝離によってナノシート化できる無機層状結晶は，Table 1-1に示すとおり，
粘土鉱物[4,5]，グラファイト[6]，層状水酸化物[7,8]，酸化物[9]，金属酸素酸
塩[2,10-21]，金属カルコゲン化物[22,23]など多岐にわたる．物性面からみる
と，誘電体から導電体までの電子物性，あるいは磁性や光応答性など，多様
な物性をもつ層状結晶をナノシート化できる．得られたナノシートは，母結
晶の物性を基本的には保持している．そのため，ナノシートは，新規機能材
料を構築するためのナノ部品として注目されている[1,24]．  
 
1.1.2 ナノシートの液晶化  
層状結晶の剝離は，溶媒中で行われることが多い．そのため，ナノシート
は，多くの場合，コロイドとして得られる．ナノシートのコロイドは，コロ
イド科学の立場からは，異方性粒子のコロイド[25-27]の一種である．異方性
粒子コロイドは，粒子形状の異方性にもとづいて，等方性粒子のコロイドに
はない性質を発現する[25-27]．その代表例が，コロイドの液晶相転移である
[26,27]．この液晶相転移により，ナノシートのコロイドは液晶を形成する [26]．
この液晶をナノシート液晶と呼ぶ．  
液晶とは，液体の流動性と結晶の規則性とをあわせもつ物質または状態の
ことであり，液体中で構成粒子が規則性をもって配列している状態とも言え
る[29]．この状態は，ディスプレイなどに使われている一般的な液晶では，
有機結晶が融解して液体になるまでの限られた温度範囲で出現する [29]．温
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度によって液晶相転移が誘起されることから，サーモトロピック液晶と呼ば
れる．これに対して，ナノシート液晶では，以下に述べるように，コロイド
中のナノシート濃度が高くなることによって生じる．濃度によって液晶相転
移が誘起される液晶をリオトロピック液晶と呼び [29]，ナノシート液晶はそ
の一種である．また，一般的な有機サーモトロピック液晶では，液晶の構造
規則性を発現する構成単位（メソゲンと呼ばれる）が 1 nm 程度の有機分子
であるのに対し，ナノシート液晶では長手方向サイズがm に及ぶ粒子であ
る，という違いもある．  
ナノシートを含む異方性粒子コロイドの液晶相転移は，Onsager 理論によ
って説明される[30]．この理論は，粒子の排除体積効果から液晶相転移を説
明する．初期状態として，粒子濃度が十分に低いコロイドを考えると，粒子
は自由回転しており配向は無秩序である．つまり等方相を形成している．し
かし，粒子濃度を増加させてゆくと，ある濃度で，粒子の自由回転に必要な
排除体積の総計が系全体の体積を越える．このとき，粒子配向の状態数が制
限されるので，エントロピーが減少する．ここで，一部の粒子を配向させる
と，配向した粒子は大きな並進エントロピーをもち，また残余粒子について
は自由回転できる排除体積を回復するのでエントロピーが増大する．その結
果，異方性粒子が高濃度で存在するとき，粒子が配向した状態すなわち液晶
相の方が，等方相よりも系全体のエントロピーが大きくなって安定化される．
粒子濃度をさらに高くすると，すべての粒子が配向する．つまり，粒子濃度
の増大にともなって，等方相から等方相—液晶相 2 相共存を経て，完全な液
晶相へという相転移が起こる．以上の様子を模式的に Fig. 1-2 に示す[30]．  
 
1.1.3 液晶の種類と特徴  
ナノシート液晶の報告は，1938 年に Langmuir が粘土鉱物（ベントナイト）
のコロイドの液晶性を指摘したものが最初である[31]．しかし次の論文が報
告されたのは，1996 年，Gabriel らによってであった[32]．この論文では，粘
土コロイドの液晶相転移の相図が初めて提示された．しかし，この論文に対
しても，コロイドへ加えられたせん断の影響を液晶相転移と誤認したのでは
ないかとの批判があり，2006 年の Michot らの論文によって，ようやく粘土
5 
 
鉱物ナノシートの液晶相転移が確立された [33]．彼らが報告した粘土鉱物ナ
ノシート液晶の相図を Fig. 1-3 に示す．  
一方，Gabriel らは，2001 年に層状リン酸アンチモンのナノシート液晶を
報告した[34]．相図を Fig. 1-4 に示す．これは，粘土鉱物以外のナノシート液
晶を示した最初の論文であり，これ以後，さまざまなナノシート液晶が報告
されるようになった．現在までに報告されているナノシート液晶を Table 1-2
に示す．現時点で，粘土鉱物 [31-33,35,36]，グラフェン[37,38]，層状複水酸
化物[39-41]，金属リン酸塩[34,42]，金属酸素酸塩[43-46]など，剝離可能な層
状結晶の多くの種類で，ナノシート液晶の形成が報告されている．最近は，
グラフェン（酸化グラフェンを含む）に関する論文が多い[47-49]．  
Table 1-2 のナノシート液晶は，シートの表面性質によって 3 種類に分類す
ることができる．(i)負の表面電荷をもつもの， (ii)正の表面電荷をもつもの，
(iii)表面電荷がない（あるいは明確でない）もの，である．(i)には粘土鉱物，
金属リン酸塩，金属酸素酸塩のナノシート液晶が，(ii)には層状水酸化物の液
晶が，(iii)にはグラフェンおよび酸化グラフェンの液晶が，それぞれ該当す
る．  
もっとも研究が進んでいるのは，(i)の物質群である．これらのナノシート
は，いずれも，剝離前は，シートの負電荷を補償する陽イオンをシートどう
しの層間に挟み込んだ層状結晶を形成している．剝離の駆動力は層間の陽イ
オンの溶媒和である[2,10]．陽イオンは，基本的にはすべての層間に化学量論
的に存在するので，すべての層間が同等の剝離の駆動力をもつ．そのため，
原理的に単層剝離による均一な厚さのナノシート化が可能であり，実際に
TEM，AFM，小角散乱などの裏付けも多い．  
一方，これらの物質の剝離にあたっては，層間イオンを溶媒和に適したも
のとイオン交換させる必要がある．この目的で用いられる陽イオン（および
その塩）を剝離剤と呼び，水中で剝離させる場合には，アルカリ金属イオン
（Na+，Li+），短鎖アルキルアンモニウムイオン（プロピルアンモニウムなど）
や四級アンモニウムイオン（テトラブチルアンモニウムなど）が用いられる
[2,4-23]．非極性有機溶媒中で剝離させる場合には，疎水性のかさ高い有機種
が用いられる[50]．Table 1-1 には，各種の層状結晶に用いられる剝離剤もあ
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わせて示してある．  
(ii)の物質群は，シートの電荷と層間イオンの正負の関係が(i)の物質群の逆
になっているもので，(i)と同様に原理的には単層剝離が可能である．しかし，
実際には単層剝離していない（あるいはそのことが疑われる）系がほとんど
である[39-41]．物質の種類が少ないこともあって，(i)ほど研究は進んでいな
い．  
(iii)に属するグラフェンおよび酸化グラフェンのナノシート液晶は，2010
年に最初の論文が報告されて以降，中国を中心に研究が急速に進んでいる
[37,38,47-49]．ナノシートはグラファイトを剝離させて調製するが，この過
程には Hummers 法を用いることが多い[51,52]．Hummers 法は，グラファイ
トを酸化して層表面に含酸素極性官能基を生じさせ，この官能基の水和によ
って水を層間に導入して剝離する方法である．この方法の欠点は，酸化の程
度の制御，すなわち層表面に導入する含酸素官能基の量論の制御が不可能な
ことである[48,51,52]．そのため，すべての層間を同等に水和させて単層剝離
させることは難しい[48,51,52]（最近では，”few-layer graphene oxide”のような
表現も行われている[53,54]）．液晶形成を報告している論文でも，この点の確
認が不十分なものが多い[47-49]．  
 
1.1.4 液晶の構造  
液晶の構造とは，液晶中でその構成単位がどのような規則性で配列してい
るかであり，液晶の性質を左右する基本特性の一つである．液晶の構造は，
構成単位の配向秩序と位置秩序とにもとづいて区別され，配向秩序はあるが
位置秩序はもたない相と，配向秩序，位置秩序ともにある相とに大別される
[29,55]．前者はネマチック相と呼ばれ，後者は位置秩序の様式によりスメク
チック相，カラムナー相などとさらに細かく分類される[55]．代表的な構造
の模式図を Fig. 1-5 に示す．  
ナノシート液晶の構造としてこれまでに報告されているのは，ネマチック
相とラメラ相の 2 種類である．ナノシート液晶は，シートが規則性をもって
コロイド中に分散している状態であり，シート状という粒子形状を考慮する
と，ナノシートは互いにおおむね平行に存在していると考えてよい．このと
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き，ナノシートの重心位置に規則性がない，つまり個々のシートは似たよう
な方向を向いているがシートどうしの間に長距離の秩序がないと，配向秩序
はあるが位置秩序がない状態になる．このような構造の液晶相はネマチック
相である．これに対して，ナノシートの重心位置に規則性がある場合は，ナ
ノシート相互の間隔に一定の周期性が現れる．シートが一定の周期性をもっ
て配向するとはラメラ相を形成することであり，その周期性はラメラの底面
間隔によって表される．いずれの相でもナノシートは“ラメラ的に”配置し
ているが，重心位置の規則性で区別する．これらの違いを模式的に Fig. 1-6
に示す[56]．  
Table 1-3 に，これまでに構造が明らかになっている無機ナノシート液晶の
構造をまとめた[33-36,42,46,56,57]．液晶の構造解析には X 線小角散乱などの
特殊な測定が必要なので，構造が同定された系は限られている．粘土鉱物と
酸化グラフェンのナノシート液晶は，基本的にネマチック相である [33,36]．
ただし，粘土鉱物については，ラメラ相である例も報告されている [35]．こ
れに対して，リン酸塩の液晶では，ラメラ相が観察される[34,42]．このうち，
リン酸アンチモンのナノシート液晶では，225 nm の底面間隔をもち，かつ小
角散乱で 10 次以上までの高次散乱ピークを伴う，規則性の非常に高いラメラ
相が観察されている[34]．また，ナノシートの規則配向を反映して，液晶に
構造色が観察されている．これらを Fig. 1-7 に示す．構造色は，リン酸ジル
コニウムのナノシート液晶でも観察された [42]．ペロブスカイト型ニオブ酸
のナノシート液晶も，ラメラ相である[46]． 
一方，六ニオブ酸のナノシート液晶では，ナノシートの粒径（長手方向サ
イズ）によって構造が異なり，粒径の大きなナノシートではネマチック相が，
小さなナノシートではラメラ相が，それぞれ形成されている[56,57]．この場
合，ネマチック相の試料でも，ラメラ的な小角散乱ピークがラメラ相と同様
の位置に観察されるので，ナノシート重心位置の規則性が粒径の増大に連れ
て低下するだけで，シートの基本的な配列は同じであると考えられる．ニオ
ブ酸ナノシート液晶の小角散乱パターンと構造モデルを Fig. 1-8 に示す．ま
た，この系では，ラメラの底面間隔は最大で 97 nm 程度にとどまり，構造色
は観察されない．  
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1.2 ナノシート液晶の組織構造制御 
1.2.1 液晶の配向制御  
液晶の組織構造の制御は，液晶の材料応用の重要な技術基盤である．液晶
は，その流動性にもとづき，粒子（メソゲン）の配向を外部刺激によって容
易に変えることができる[29]．液晶はまた，メソゲンの形状異方性により，
光，電子物性に異方性を示す[58]．したがって，外部刺激によってメソゲン
の配向を制御し，メソゲンの配向によって材料の光・電子物性を制御すると
いうプロセスで，応用がなされる．液晶ディスプレイはその典型である．  
液晶の配向制御に用いられる外部刺激としては，せん断，磁場，電場があ
る[58]．また，界面を利用した配向制御も行われる[58,59]．無機ナノシート
液晶についても，これらの外場や界面を利用した配向制御が行われている．
せん断，磁場，電場の印加では，いずれも，ナノシートの長手方向が外場と
平行になるように配向する．界面による制御では，ナノシートは界面に沿っ
て配向する．Table 1-4 に，それぞれの配向制御手法がどのナノシート液晶に
対して用いられているかをまとめた．  
せん断による配向制御では，ナノシートの配向をマクロスケール（~ cm）
で揃えることが行われている．ニオブ酸ナノシート液晶では，試験管内のコ
ロイドに重力によって誘起される流れを利用して，ナノシートの向きが重力
方向に揃う[43]．その模様を Fig. 1-9 に示す．また，酸化グラフェンの液晶で
は，エレクトロスピニング法によるナノシートのマクロ配向が実現されてい
る[60]．これは，液溜に接続したノズルと基板との間に高電圧をかけておき，
液溜中の溶液を電圧によってノズルから基板に向けて射出させる方法である
[61]．射出する過程で，溶液に強いせん断がかかる．紡糸技術として注目さ
れており，繊維溶液に酸化グラフェンのナノシート液晶を混ぜて本技術を適
用することで，繊維中で長距離にわたってナノシート配向が揃った機能性ナ
ノファイバーの作製が，試みられている[60]．液晶と複合化させたナノファ
イバーの例を Fig. 1-10 に示す．  
せん断による配向制御は，電場印加せずとも基板への吹きつけや溶媒を注
意深く蒸発乾固することなどによっても可能で，リン酸ジルコニウムや酸化
グラフェンのナノシート液晶で行われている[42,47]．この方法では，液晶配
9 
 
向を維持した状態のナノシートを，薄膜，モノリス，キセロゲルなどの自立
構造体として取り出すことができる．酸化グラフェンで多くの研究があり，
得られた構造体を吸着剤などへ応用しようとした例もある[62,63]． 
磁場による配向制御は，磁性元素を含むナノシートであれば，比較的容易
に行うことができる．鉄を含む粘土鉱物であるノントロナイトのナノシート
液晶で，磁場により数  mm スケールのマクロ配向ドメインが得られている
[33]．磁場による配向制御は，せん断や電場印加を行う際に不可避な装置上
の制約（たとえば，せん断であれば試料を流動させる容器などの設計，電場
印加であれば導電基板やリード線などの設備）がない．そのため，試料を任
意の容器内でそのままの状態で配向制御できる利点がある．反磁性のナノシ
ートでも，数 T 以上の強磁場を用いれば配向を制御でき，リン酸アンチモン
[34]，バイデライト（鉄を含まない粘土鉱物である）[36]，あるいは酸化グラ
フェン[48]のナノシート液晶で，行われている．強磁場の印加には強力な電
磁石が必要なので，他の外場に対する優位性は低くなる．  
電場による配向制御は，液晶の配向制御手法としてもっとも一般的だが，
ナノシート液晶に対してはほとんど行われていない．これは，ナノシート液
晶のほとんどが，水を分散媒とし，かつナノシート自体も電荷を帯びている
からだと思われる．ナノシートが電荷をもつことから，系内にはナノシート
の対イオンも共存する．これらの要因により，ナノシート液晶への電場印加
では，イオンの移動，粒子の電気泳動，さらには酸化還元反応などが系内で
複雑に絡み合うことになる．  
しかし，最近になって，いくつかのナノシート液晶で電場による配向制御
が報告されている．粘土鉱物のナノシート液晶では，バイデライトを用いた
系で，交流電場による配向制御が報告された[36]．電場印加は，厚さ 0.2 mm
の扁平ガラス管内で，管の長手方向に 1 mm の距離で電極を置き，この間に  
700 V cm
-1，500 kHz の交流電場を印加することにより行っている．その結果，
粘土ナノシートは，電場と平行に配向し，ナノシートの向きが 2 mm にわた
って揃ったマクロが達成されている．その様子を Fig. 1-11 に示す．粘土鉱物
のナノシート液晶では，このほか，フルオロヘクトライトを用いた系で電場
配向が達成されている[64]．この系では，後述するように，電場で配向させ
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た粘土ナノシートを有機高分子と複合化させている．  
ニオブ酸ナノシート液晶への電場印加でも，粘土鉱物ナノシートと類似の
結果が得られている[65]．この研究では，厚さ 100 m のサンドイッチ型 ITO
セルを用い，セルの短手方向に 500–2000 V cm-1，50 kHz の交流電場を印加し
ている．ナノシートは，粘土の場合と同様に，電場と平行に配向する．その
様子を Fig. 1-12 に示す．この系では，電場応答速度，配向変化の可逆性，電
界強度への依存性といった電場配向の基本特性が明らかにされており，たと
えば応答速度は，一般的な有機サーモトロピック液晶とくらべて 3 桁以上低
い．これはメソゲンのサイズが有機液晶とくらべて著しく大きいことで説明
される．また，ナノシート濃度が高い試料では，電場印加を停止した後に配
向が保持される（すなわち配向変化は可逆ではない）現象も見られている．
ただし，配向変化を起こす閾値電圧は有機液晶とくらべて低い．  
最近になって，酸化グラフェンの液晶への電場印加が報告された [66]．一
連の研究では，厚さ数百m の薄層セルを用い，セル内に数 mm の間隔で微
小電極を設置し，数十 V cm-1，10 kHz の交流電場を印加している．電場配向
挙動は，ニオブ酸ナノシート液晶とほぼ同じである．その様子を Fig. 1-13 に
示す．電場応答速度や電解強度への依存性も似たような結果が得られている．
共存塩の効果も調べられており，塩の種類によっては，その濃度を 10-3 mol L-1
レベルにすると，電場応答をほとんど示さなくなる．これは，共存塩の種類
や濃度によってナノシートの表面電荷が変化し，それによりシートの分極が
変わり，それゆえ液晶の電場応答も変化するため，と説明されている [67]． 
 
1.2.2 階層構造の構築と制御  
1.2.1 で述べた液晶の配向制御は，ナノシートの方向を単一の外場で制御す
るもので，シートの配向も基本的には単一である．したがって，配向制御で
きる範囲がマクロスケールに及ぶことはあっても，マクロなサイズ領域に至
るまでの構造を階層的に制御できているわけではない．しかし，ミクロから
メソ，マクロに至る構造を階層的に組み立てることは，ナノシート液晶から
新規な機能材料を開発するためには，非常に重要である．何となれば，究極
の機能材料である生物の構造が，そのような原理によって形づくられている
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からである．実際，有機液晶を基盤とする機能材料開発では，さまざまな階
層的な組織構造が構築されている[68-70]．しかし有機液晶では，材料の実用
化に重要なマクロスケール（> sub-mm）に至るまでの構造制御はほとんど実
現していない．これはおそらく，メソゲンが分子であるため小さい，また有
機物であるので剛直さに欠ける，などの理由によると思われる．  
これに対して，ナノシート液晶を基盤とする階層構造の構築は，いまのと
ころ，ナノシートに他の成分を加えて多成分化する方法によってのみ，達成
されている．多成分系では，ナノシートを含む複数の成分について，それら
自身の組織構造があり，さらに異なる成分との間に構造的な関係性が発生す
るので，構造は自ずと階層的になる．これまでに報告された系は，他のコロ
イド粒子成分を加えた系 [71-75]と有機高分子を加えた系 [64,76,77]とに大別
できる．これらを Table 1-5 にまとめる．  
ナノシートに他の粒子成分を加えた多成分系のコロイドは，枯渇相互作用
の影響を受ける．枯渇相互作用とは，安定に分散しているコロイドへ分散粒
子に吸着しない他の粒子や高分子を加えたときに，分散粒子間に生じるみか
け上の引力相互作用のことである[78]．異方性粒子コロイドの液晶相転移挙
動は，一般に，枯渇相互作用によって複雑化し，しばしば，3 相以上の多相
共存（一種類の粒子からなるコロイドでは，等方相と液晶相の 2 相共存しか
起こらない）や，構造の異なる複数の液晶相の出現がみられる [79,80]．  
ナノシート液晶の多成分化による影響がもっともよく検討されている系は，
ニオブ酸もしくはチタン酸ナノシート液晶に粘土鉱物（合成ヘクトライト）
粒子を加えた 2 成分系である．ここで用いられている合成ヘクトライト（商
品名ラポナイト）は，粒径が小さいため液晶性を示さない．この粘土粒子を
ナノシート液晶に加えると，液晶相を形成しているナノシート成分との間で
相分離が起こり，液晶相の占有体積が圧縮される．ニオブ酸—粘土系では，
Fig. 1-14 に示すように，液晶相の圧縮にともなうラメラ相の底面間隔の減少
が，小角中性子散乱によって検出されている [72]．この系では，相分離はミ
クロなスケールで生じており，肉眼では観察できない．一方，チタン酸—粘
土系では，肉眼で識別できるマクロスケールの相分離を生じており，Fig. 1-15
の相図が得られている[73]． 
12 
 
このほかの系としては，粘土鉱物のナノシートと球形の酸化物粒子（SiO2
あるいは Fe3O4）からなる 2 成分系のコロイドがる[74,75]．これらの系でも，
粘土ナノシートと球形粒子との間で枯渇相互作用よる相分離が起こる．バイ
デライトと SiO2 の 2 成分系では，バイデライトの液晶相が相分離によって圧
縮される現象が観察されている[74]．  
一方，ナノシート液晶と有機高分子との複合化は，粘土鉱物やグラフェン
のナノシート液晶で行われている．粘土ナノシートと温度応答性ポリマーと
して知られるポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）（PNIPAM）ゲルとの複
合化によって，ナノシートの液晶配向が保持された複合体が得られている
[76]．この系では，最初，毛細管内での一方向流動によるせん断を利用した
粘土ナノシートの配向制御が行われた．その結果，PNIPAM の温度応答に，
粘土ナノシートの液晶配向に依存する異方性が現れた．次いで，粘土ナノシ
ート液晶に電場を印加しながら PNIPAM を重合する方法が検討され，Fig. 
1-16 に示すように，電場によってマクロ配向させた粘土ナノシートの効果に
よって，より大きな物性の異方性を発現させることに成功している [64]．グ
ラフェンと有機高分子との複合化でも，磁場配向させたグラフェン液晶中で
高分子を重合させることで，得られた複合体のレオロジーや導電性などの物
性に異方性が現れることが報告されている[77]． 
 
1.3 ワイドバンドギャップ半導体ナノシート 
1.3.1 層状ワイドバンドギャップ半導体とそのナノシート  
ワイドバンドギャップ半導体とは，伝導帯下端と価電子帯上端との間に大
きなエネルギーギャップ（＞  2.2 eV）をもつ半導体のことである[81]．TiO2
は典型的なワイドバンドギャップ半導体で，電気物性的には誘電体であるが，
バンド構造にもとづく光触媒作用を示す．これは，バンドギャップ以上のエ
ネルギーをもつ光の照射によって，価電子帯の電子が伝導帯に励起され，励
起電子による還元反応や価電子帯に残った正孔による酸化反応を示す作用で
ある（Fig. 1-17）[82]．  
剝離によってナノシート化できる無機層状結晶の中にも，ワイドバンドギ
ャップ半導体としての性質を示す物質があり，層状ワイドバンドギャップ半
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導体と呼ばれる．ニオブ，タンタル，チタンの酸素酸塩が該当する [83]．ReO3
関連構造をもつ K4Nb6O17，KNb3O8，KTiNbO5，Na2Ti4O9，Na2Ti3O7，鱗鉄鉱
型構造の H1.07Ti1.78O4，Dion-Jacobson 型層状ペロブスカイトの KLaNb2O7，
KCa2Nb3O10，KCa2Ta3O10 などが知られている．これらの層状半導体はすべて
光触媒活性をもっており[84-87]，そのナノシートには，光触媒活性とナノシ
ートとしての特性とを融合させた機能材料への展開が期待される．  
 
1.3.2 半導体ナノシートの光機能  
上にリストした半導体ナノシートのいくつかについて，水からの水素発生
に対する光触媒活性が調べられている．半導体ナノシートには，TiO2 などの
バルク結晶とくらべて，結晶内部空間の露出による高表面積化や，ナノシー
ト化に伴う量子サイズ効果によって，高い触媒活性を示すことが期待され，
実際に相応の活性向上が報告されている[88]．ただし，ナノシートをそのま
ま光触媒として利用する場合には，剝離剤の残存がネックになる．1.1.3 節で
述べたように，半導体ナノシートは負電荷を帯びているので，試料調製の際
に加えた剝離剤として加えた有機アンモニウムイオンの一部がシートの対カ
チオンとして系内に残留し，反応に影響を与える．K4Nb6O17 のナノシートに
よる水からの光触媒的水素発生では，剝離剤の関与によって水素発生が促進
されることが報告されている[89]． 
ペロブスカイト型の半導体ナノシートについて，発光機能が調べられてい
る．層骨格中に発光性の希土類イオンをドープした層状半導体を剝離させて
ナノシートのコロイドを調製し，コロイド中のナノシートを磁場配向させる
ことで，発光の二色性を発現させている[90]．ナノシートは磁場に沿って配
向し，励起光を磁場に垂直に入射したときに発光強度が増大する．その様子
を Fig. 1-18 に示す．  
ニオブ酸と粘土からなる 2 成分系のナノシート液晶について，光エネルギ
ー蓄積の可能性が研究されている[71,72]．この系では，1.2.2 節に述べたよう
に，半導体であるニオブ酸ナノシートと粘土ナノシートとが相分離している．
この構造を電子移動の電子供与体と受容体の空間分離に利用することで，系
内で高効率かつ安定な光誘起電荷分離・蓄積が実現された．具体的には，電
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子受容体として働く有機カチオンを系に導入すると，このカチオンは粘土ナ
ノシートに選択的に吸着し，半導体光触媒であるニオブ酸ナノシートから粘
土ナノシート上の電子受容体への光誘起電子移動が起きる．溶液中での反応
とくらべて，反応生成物は著しく長寿命化される．収率も比較的高い．反応
の模式図を Fig. 1-19 に示す．電子供与体と受容体の空間分離によって，逆反
応が効果的に抑制され，安定な光誘起電荷蓄積が行われると考えられる．  
 
1.3.3 デバイス化  
半導体ナノシートを固体薄膜化することで，さまざまな電子デバイスの創
製が試みられている．その技術基盤は，ナノシートの積層である．静電交互
吸着法やラングミュア-ブロジェット法などにより，所望のナノシートを所望
の秩序性で積層させ，機能性ナノ薄膜を得る研究が盛んに行われている [1,24]．
これにより，半導体ナノシートに加え，導電性，誘電性，磁性，電気化学活
性などさまざまな物性をもつナノシートを，さまざまな順序で集積させた人
工超格子薄膜が開発されてきた．その結果として，高誘電体 [91]，二次電池
[92]，スーパーキャパシタ[93]，電界効果トランジスタ[94]，強磁性体[95]，
磁気光学素子[96]，などとして機能する種々のナノ薄膜が開発されている．
典型的な人工超格子薄膜作成プロセスを Fig. 1-20 に示し[97-99]，代表的な超
格子薄膜とその物性を Table 1-6 にまとめた[91,93,95,96]．  
 
1.4 本研究の目的 
本研究は，以上で述べたナノシートおよびナノシート液晶に関する先行研
究を踏まえ，ナノシート液晶を階層的に組織化し，組織化による機能を見出
すことを目的とした．1.2.2 節で述べたように，生物の機能は，ミクロからメ
ソ，マクロに至るまで多階層で制御され，なおかつ外部環境に対して柔軟に
応答する構造によってもたらされている．ナノシート液晶は，このような構
造を人工的に，しかも生物とは対極的な材料と考えられてきた無機結晶で実
現する可能性をもった物質系である．  
本研究では，このようなナノシート液晶の多階層にまたがる制御を，液晶
のドメイン成長と電場配向とを組み合わせることで，実現させた．また，液
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晶の素材として，光触媒活性をもつワイドギャップ半導体ナノシート（ニオ
ブ酸）を用いたことから，このナノシートの階層的組織化によって形成させ
たマクロスケール構造による，光触媒機能の制御も合わせて調べた．1.2.1 節
で述べたように，ナノシート液晶の外場による配向制御はすでに行われてい
るが，そこに階層的な構造制御を組み込むことは，本研究で初めて行ったこ
とである．また，これまでのナノシート液晶の階層構造形成は，ナノシート
に他の粒子や高分子成分を加えることにより行っていたが，本研究では一種
類のナノシートのみからなる液晶で階層的な組織化を実現している．さらに，
光触媒機能の検討を通じて，ナノシート液晶の階層構造，特にマクロレベル
の構造が系全体の機能を制御することを見出しており，これもナノシートや
ナノシート液晶の既往研究では行われていなかったことである．  
具体的には，まず，ニオブ酸ナノシート液晶の階層的組織化法として，液
晶をドメイン成長させ，次いで電場配向させるという手法を開発した（第 2
章）．この方法で，sub-mm 以上の特徴長さをもつ 2 種類のマクロ組織構造─
─網状構造と縞状構造──が形成された．この構造形成は，ナノシートがタ
クトイドを形成した状態で外場によって配向する，すなわちタクトイドが 2
次構成単位として働くことによって生じていた．これらより，幅数 µm のナ
ノシートが階層的に組織化することで，sub-mm 以上のマクロ構造を構築さ
せられることを実証した．次いで，ニオブ酸ナノシート液晶が形成する上記
の 2 種類のマクロ組織構造のうち縞状構造を取り上げ，その構造形成過程を
精査した（第 3 章）．その結果，縞の形成がナノシートの沈降に伴う過渡的な
現象であることがわかった．さらに，マクロ組織構造にもとづく液晶の機能
として，縞状構造体を利用した光触媒反応を検討した（第 4 章）．その結果，
モデル反応として，偏光紫外光の照射による色素の光触媒分解を用いたとこ
ろ，ナノシートの配向と偏光方向が同一のとき，光触媒分解が速くなること
がわかった．これにより，液晶のマクロ構造によって光触媒反応が制御され
ることを示した．  
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Fig. 1-1 層状結晶のナノシート化の模式図と典型的なナノシートの TEM
像および AFM 像[3]．  
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Table 1-1 剥離可能な層状結晶．  
物質群  物質  剥離剤  
粘土鉱物（スメ
クタイト）  
Nax(Al2-xMgx)Si4O10(OH)2・nH2O [4] 
―  
NaxMg3(Si4-xAlx)O10(OH)2・nH2O [5] 
グラファイト  グラファイト・酸化グラファイト[6] ―  
層状水酸化物  [Mg1-xAlx(OH)2][(NO3)x・nH2O] [7] DS
-
*
1
, OBS
-
*
2
, 
DBS
-
*
3 など   [Li1/3Al2/3(OH)2][Cl1/3・nH2O] [8] 
酸化物  RuO2.1 [9] TBA
+
*
4
 
金属酸素酸塩  Cs0.7Ti1.8250.175O4 [2,10] 
TAB
+
, PA
+
*
5
 
K0.8Ti1.73Li0.27O4 [11] 
K0.8Ti1.6Co0.4O4 [12] 
K0.8Ti1.2Fe0.8O4 [12] 
Na2Ti3O7 [13] 
K2Ti4O9 [14] 
KTiNbO5 [12] 
KTi2NbO7 [16] 
K4Nb6O17 [17] 
KNb3O8 [16] 
NaxMnO2・nH2O [18] 
K0.55MnO2 [19] 
KCa2Nb3O10 [20] 
Bi2W2O9 [21] 
金属カルコゲ
ン化合物  
MoS2 [22] Na
+
, Li
+
, Ba
2+
, Sr
2+
など  WS2 [23] 
*
1
:dodecyl sulfate, *
2
:octyl sulfate, *
3
:4-octylbenzensulfonate, *
4
:dodecyl 
benzenesulfonate 
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Fig. 1-2 異方性粒子コロイドの液晶形成の模式図[30]． (a)濃度が低い
場合，粒子は無秩序に配向．(b)濃度が高くなると，排除体積が系を占有
して，粒子の自由度が失われる．この場合，一部粒子が配向することで，
他の粒子の自由度を回復した方がエントロピーは大きくなる．  
Fig. 1-3 粘土鉱物（ノントロナイト）の相図[33]．F : 凝集相，IL : 等方
相，B : 二相共存相，NS : ネマチック相，Gel : ゲル相．  
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Fig. 1-4 層状リン酸塩（H3Sb3P2O14）のナノシートコロイドの相図[34]．F : 
凝集相，B : 二相共存相，Lf : ラメラ相，Lg : ラメラゲル相．  
20 
 
Table 1-2 液晶形成が報告されている層状結晶．  
物質群  物質  層電荷  
粘土鉱物（スメクタイト） ノントロナイト  [33] 
正  
 フルオロヘクトライト  [35] 
 フッ素ケイ素雲母  [35] 
 バイデライト [36] 
金属リン酸塩  H3Sb3P2O14 [34] 
 Zr(HPO4)2 [42] 
金属酸素酸塩  K4Nb6O17 [43] 
 HNb3O8 [45] 
 HTiNbO5 [45] 
 H1.07Ti1.73O4 [45] 
 KCaNb3O10 [46] 
層状複水酸化物  Mg0.68Al0.38(OH)2.32Cl0.18・0.79H2O [39] 
負  
 Ni0.50Al0.47(OH)2Cl 0.47・0.71H2O [40] 
グラファイト  グラフェン [38] 
なし  
 酸化グラフェン  [37] 
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Fig. 1-5 代表的な液晶相の模式図． (a)ネマチック相，(b)スメクチック
相，(c)カラムナー相．  
Fig. 1-6 無機ナノシート液晶の構造の模式図．(a)ネマチック相，(b)ラメ
ラ相．  
[56]の図を参考に作成．  
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Fig. 1-7 層状リン酸塩（H3Sb3P2O14）の(a)小角 X 線散乱パターン，(b)ラ
メラ面間隔，および(c)実体観察像[34]． 
Fig. 1-8 六ニオブ酸塩（K4Nb6O17）の（a）超小角中性子線散乱，中性子
線散乱，小角 X 線散乱パターンおよび(b)構造の模式図．ナノシートがリッ
チな領域と希薄な領域が混在し，フラクタルな構造を形成している．  
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Table 1-3 無機ナノシート液晶の構造．  
物質群  物質  液晶相  
粘土鉱物（スメクタイト） ノントロナイト  [33] 
ネマチック相  
 バイデライト [36] 
 フルオロヘクトライト  [35] 
ラメラ相  
 フッ素ケイ素雲母  [35] 
層状リン酸塩  H3Sb3P2O14 [34] 
ラメラ相  
 Zr(HPO4)2 [42] 
ニオブ酸塩  K4Nb6O17 [56,57] 粒径の増加に伴い
ラメラ相→ネマチ
ック相  
ペロブスカイト型ニオブ
酸塩  
KCaNb3O10 [46] ラメラ相  
グラファイト  グラフェン [38] 
ネマチック相  
 酸化グラフェン  [37] 
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Table 1-4 無機ナノシート液晶の配向制御手法[33,34,36,42,43,47,48,60-66]． 
手法  配向が確認されているナノシート  配向挙動  
せん断  バイデライト  [36] 
 
せん断と長手方向が平行に配向  
Zr(HPO4)2 [42] 
K4Nb6O17 [43] 
酸化グラフェン  [47] 
磁場  ノントロナイト  [33] 
 
磁場と長手方向が平行に配向  
 バイデライト  [36] 
 H3Sb3P2O14 [42] 
 酸化グラフェン  [48] 
電場  バイデライト  [36] 
 
電場と長手方向が平行に配向  
 K4Nb6O17 [65] 
 酸化グラフェン  [66] 
界面  バイデライト  [36] 
 
シート表面が界面に沿う様に配向  
 K4Nb6O17 [43] 
 酸化グラフェン  [47] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-9 六ニオブ酸塩（K4Nb6O17）のナノシート液晶のマクロ観察像[43]． 
重力方向に生じたせん断によりナノシートが配向している．  
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Fig. 1-10  エレクトロスピニング法の模式図と酸化グラフェン－
PBASE(1-pyrenebutanoic acid,succinimidyl ester)のエレクトロスピニング法
により作製した機能性ファイバーの TEM 像[60]．  
Fig. 1-11 粘土鉱物（バイデライト）コロイド液晶の電場配向挙動 [36]．
スケールバーは 500µm．  
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Fig. 1-12 六ニオブ酸塩（K4Nb6O17）ナノシート液晶の電場配向挙動[65]． 
Fig. 1-13 酸化グラフェン液晶の電場配向挙動[66]． 
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Table 1-5 ナノシートコロイドに他成分を加えた多成分コロイドの例．  
添加成分  成分  
異種コロイド粒子  ニオブ酸- 粘土鉱物 [71,72] 
 チタン酸- 粘土鉱物 [73] 
 粘土鉱物-球形粒子（SiO2, Fe3O4） [74,75] 
有機高分子  粘土鉱物と PNIPAM [64,76] 
 酸化グラフェンと PBASE, PVA [77] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-14 ニオブ酸－粘土（合成ヘクトライト）二成分コロイドの小角 X
線パターン[72]．(a)[niobate] = 62 g L-1, (b) [niobate] = 62 g L-1 & [clay] = 10 g 
L
-1
, (c) & [clay] = 17.5 g L
-1． 
28 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-15 チタン酸‐粘土コロイド（合成ヘクトライト）二成分コロイド
の(a)相図および(b-d)マクロ観察像[73]．(b)凝集相，(c)等方－液晶相二相共
存，(d)等方－液晶－液晶の三相共存．  
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Fig. 1-16 粘土（フルオロヘクトライト）－PNIPAM ゲルの(A)マクロ観察
像および(B,C)偏光顕微鏡像[64]．(B)面内方向，(C)面外方向に電場印加．  
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Fig. 1-17 半導体の光触媒反応の模式図[82]． 
Fig. 1-18 磁場配向させた希土類ナノシート (Gd1.4Eu0.6Ti3O10)の二色性発
光挙動[90]． 励起波長 250 nm, 発光波長 614 nm．  
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Fig. 1-19 ニオブ酸－粘土（合成ヘクトライト）二成分コロイドの光誘起
電子移動反応の模式図[71]．ニオブ酸と粘土がそれぞれ別のドメインを形
成して相分離した構造をとっており，電子ドナーであるニオブ酸と粘土に
選択吸着している電子アクセプター（カチオン性有機色素）が，空間的に
分離されている．  
Fig. 1-20 ナノシートからの代表的な超格子作製プロセスの模式図．(a)交
互堆積法（Layer by Layer method）, (b)LB 法（Langmuir – Blodgett method）, 
(c)静電自己組織的析出法（Electrostatic Self-assembly Deposition method）．  
32 
 
Table 1-6 無機ナノシートから作製された人工超格子薄膜[91,93,95,96]． 
素材  物性  
Ti0.87O2 ナノシート/PDDA [91] 高誘電体  
MnO2 ナノシート/MWCNT [93] スーパーキャパシタ  
Ti0.8Co0.2O2 ナノシート/PDDA [95] 強磁性体  
Ti0.8Co0.2O2/PDDA/Ti0.6Fe0.4O2 [96] 磁気光学素子  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1．序論 
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2 章 半導体ナノシート液晶のマクロな高次構造の形成  
 
要旨  
 半導体ナノシート液晶の 2 段階の組織化により，マクロなスケールの高次
構造を形成した．第 1 段階で液晶ドメイン（タクトイド）が成長し，第 2 段
階の外場配向により，タクトイドが二次構成単位として働いてマクロな高次
構造を形成した．タクトイドは，室温で静置すること成長した．成長したタ
クトイドは，電場と重力の印加により組織化され，sub-mm から mm スケー
ルの特徴長さを持つ高次構造を形成した．このとき，電場の印加方向を重力
と平行にするか，あるいは垂直にするかにより，ナノシート液晶は異なる構
造を形成した．電場と重力が平行な場合は，網状の構造を形成するが，電場
と重力が垂直な場合は，ナノシートが一方向的に配向した縞状の構造を形成
した．以上の結果は，コロイド状態のナノシートを階層的に組織化すること
でマクロな構造が形成されたことを意味する．  
 
2.1 緒言  
 昨今の機能材料の開発では，多階層にまたがるスケールを持ち，外部刺激
に応答する柔軟な構造が興味を持たれている．このような階層的な柔構造は，
構成単位の緩い秩序に基づいて液晶やゲルなどのソフトマターから得られ，
種々の有機材料について検討されている[1]．しかし，ソフトマターを実用上
重要な sub-mm 以上のスケールまで階層的に組織化することは，十分検討さ
れていない[2]．ソフトマターの構成単位は，多くの場合有機物であり，剛直
さに欠ける．これが，有機物の構成単位からマクロスケールの構造の形成す
ること難しくしていると考えられる．  
一方，無機材料は，本質的に剛直である．そのため，無機材料を構成単位
として利用できれば，ソフトマターのマクロスケールの組織化が容易になる
ことが期待される．また，無機材料の組織化により構築された材料では，無
機材料の様々な機能（半導体性，誘電性（光）触媒活性）の利用が可能とな
る．無機物を構成単位とする柔構造は，生体模倣材料の開発において関心を
集めており，このような柔構造は，有機材料と無機材料の組織化により実現
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している[3,4]．しかし，無機物の構成単位を多階層にまたがって組織化した
柔構造は，ほとんど報告がない．  
 無機粒子のコロイド液晶は，無機物の構成単位のマクロスケールの組織化
が期待できる物質系の一つである．コロイド液晶は，棒状や板状の粒子が，
排除体積効果に基づいて形成するリオトロピック液晶である[5-11]．コロイド
液晶は，無機構成単位が形成する柔構造の希少な例であり，液晶中の異方性
粒子は，運動性と配向秩序を併せ持っている．中でも，ナノシート液晶は，
ナノシートが種々の層状結晶の剥離によって得られるため，特に興味深い物
質系である[12,13]．ナノシートは，非常に薄い二次元（2D）の粒子であり，
厚さ約 1 nm，幅数 µm と，一般の液晶の構成単位（有機分子）と比べて著し
く大きく，また，非常に異方性が高いという特徴を持つ．これまでの研究で
は，半導体酸化物[14-17]，粘土[18-22] ，リン酸塩[23,24]，グラファイト（グ
ラフェン）[25-27]などのナノシートが，安定な液晶相を形成することが報告
されている．  
 無機ナノシート液晶では，ナノシートが構成単位であり，無機結晶の剛直
さと µm スケールの大きさに基づいて，階層的組織化により，従来の有機液
晶では困難な sub-mm 以上の大きな構造の形成が期待できる．また，ナノシ
ートは，二次元的な形状のため，配向を規定する軸が 2 つ存在する．そのた
め，一次元（1D）粒子が，単一の外場により，一方向的に配向するのに対し
て，2D，ナノシートは，多様な配向状態を取りえる(Fig. 2-1)．以上のことか
ら，ナノシート液晶は，注意深く配向を制御することで，マクロなスケール
まで階層的に組織化された多様な構造の形成が期待される．しかし，これま
で，ナノシート液晶では，マクロなスケールに及ぶ階層的な構造制御は意識
されてこなかった．  
 本章では，無機ナノシート液晶の 2 段階の組織化による，多階層にまたが
るマクロスケールの構造形成を示す．組織化の第 1 段階は，ナノシートの集
合による液晶ドメイン（タクトイド）の成長である．タクトイドは，棒状や
板状の異方性粒子のコロイドにおいて，粒子が集合した配向ドメインを指す
[28,29]．タクトイドは，sub-mm のスケールを持ち，最終構造の二次構成単位
として働くため，タクトイドの成長は，マクロなスケールの組織化の要であ
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る．しかし，これまでのナノシート液晶の研究では，ドメイン形成に基づく
構造制御は報告がない．組織化の第 2 段階は，外場配向である．外場によっ
てタクトイドが組織化され高次構造を形成した．ナノシート液晶は，電場に
より，基板と垂直に配向する[21,23,24,30,31]．そのため，電場と重力などの
2 つの外場を利用することで，高次構造の制御が期待できる．ナノシートの
二次元的形状に基づいて，電場を重力と平行な方向から印加するか，垂直な
方向から印加するかによって，おなじタクトイドから異なる構造が得られた． 
  
2.2 実験方法 
2.2.1 試料調製  
 ニオブ酸ナノシート液晶は，K4Nb6O17 単結晶を剥離することで得た[15]．
K4Nb6O17 単結晶は，既報に従い，炭酸カリウム（和光純薬工業）と酸化ニオ
ブ（Ⅴ）（添川化学）を混合して 1150℃まで加熱した後，徐々に冷却して調
製した[15,32]．K4Nb6O17 を 0.2 mol L
-1 のプロピルアミン塩酸塩（東京化成工
業）水溶液と 120℃で 1 週間反応させ，層間のカリウムイオンとプロピルア
ンモニウムイオンのイオン交換を起こさせた[15,33]．反応生成物を遠心分離
（11,000 rpm），超純水による洗浄，透析を行うことで精製し，ニオブ酸ナノ
シート液晶を得た．ナノシートの粒径（幅）は，TEM 観察により見積もった．
ナノシートの粒径分布は，対数正規分布に従い[15]，平均粒径は 2.0 µm であ
った(Fig. 2-2)．試料の液晶性は，偏光顕微鏡（POM）観察で見られるシュリ
ーレン組織により確認した(Fig. 2-3)．  
 ニオブ酸ナノシート液晶に蛍光顕微鏡（ FOM）観察の蛍光色素である
tris(2,2’ –bipyridyl)-ruthenium(Ⅱ) (Ru(bpy)3 
2+
) dichloride (Sigma-Aldrich Co., 
USA)の水溶液を滴下し，1 時間撹拌することで測定試料を調製した．試料組
成は[Nb6O17 
4-
] = 5 g L
-1
 ，[Ru(bpy)3
2+
] = 5×10-5 mol L-1 とした．基本的に，
Ru(bpy)3
2+の添加によるナノシート液晶の構造形成への影響見られなかった． 
 
2.2.2 ナノシート液晶の組織化   
 ニオブ酸ナノシート液晶の組織化は，インキュベーション時間，電場方向，
重力方向，の 3 つのパラメータにより制御した．測定試料を ITO セル（2 枚
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の ITO ガラスの間に 100 µm のフィルムスペーサ （ー帝人デュポンフィルム）
を挟みエポキシ樹脂で固定した液晶セル[32]）に注入し，セルを水平に寝か
せた状態で 0-360 分間静置した(Fig. 2-4 左)．この操作をインキュベーション
と呼び，インキュベーションを行うことで，タクトイドを成長させた．   
 インキュベーションの後，交流電場（500 V cm-1, 50 kHz）を印加した．電
場印加には，NFBP4610 バイポーラ電源を用いた．電場印加の条件は，ナノ
シート液晶の電気光学効果の以前の研究を基に決定した [30]．低い周波数で
は，ナノシートの泳動挙動により，試料が沸騰する．これを避けるため，周
波数は 50 kHz とした．また，ナノシート液晶を定常的に配向させるための閾
値電圧は，約 500 V cm-1 であった．そのため，電場強度は 500 V cm-1 とした．  
 電場印加は，2 通りのセル配置，水平に寝かせた配置と垂直に立てた配置
で行った(Fig. 2-4 右)．交流電場は，ITO 基板表面に対して垂直であるが，重
力の方向は，セルの配置に依存している．セルを水平に寝かせた状態では，
電場と重力は，平行な方向から印加されるが，セルを垂直に立てた配置では，
電場と重力は，互いに直交する方向から印加される．セルを垂直に立てた配
置で，電場を印加する場合，セルを水平に寝かせてインキュベーションをお
こなった後，セルを垂直に立て，それと同時に電場を印加した．  
 
2.2.3 顕微鏡観察  
 偏光顕微鏡（POM）観察および蛍光顕微鏡（FOM）観察には，BX2-FL-1
蛍光ユニット付 Olympus BX-51 光学顕微鏡を用いた．POM 像の複屈折部分
のレタデーションは，Olympus U-CSE 補償子を用い，セナルモン法[4]により
決定した．測定は 550 nm 単色光下で行い，測定範囲は約 0.003 mm2 とした．
光源の単色化には Olympus 43IF550W45 グリーン広帯域フィルターを用いた．
FOM 観察時，励起光と蛍光を分けるため，Olympus U-MSW2 ミラーを使用し
た．FOM 像のグレースケール化には，Adobe Photoshop Element 8.0 software
を使用した．タクトイドの平均面積は，グレースケール化 FOM 像上の，タ
クトイド（15 個以上）のピクセル数から見積もった．  
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2.3 結果と考察 
2.3.1 インキュベーションによるナノシート液晶のタクトイド成長  
 ニオブ酸ナノシート液晶の階層的な組織化の第 1 段階は，インキュベーシ
ョンによるタクトイドの成長である．タクトイドの成長は，POM 観察と FOM
観察を併せて行うことで，確認した．POM 観察では，ナノシート液晶の構造
の変化を確認した．セル注入直後，試料は，複屈折を示さず，ほぼ真っ暗な
POM 像を示した(Fig. 2-5a,p)．これはナノシートが，基板と平行に配向して
いることを示唆する．このとき，コノスコープ観察では，十字模様（アイソ
ジャイヤ）が確認された(Fig. 2-6)．コノスコープ観察は，通常の POM 観察
とは異なり，試料に対して様々角度から偏光を当てて観察することで，試料
の配向の情報を得る．アイソジャイヤの出現は，配向秩序の存在を意味する．
そのため，ナノシートは，基板と平行に配向しているといえる[32]． 
 一方で，インキュベーション後の試料は，複屈折を示す領域が点在する光
学組織を示した(Fig. 2-5b-e)．複屈折部では，ナノシートが基板に対して傾い
て配向している．FOM 像では，いずれの試料も，一様に蛍光しており  (Fig. 
2-5f-j)，これはナノシートが，均一に分布していることを示す．FOM 像のグ
レースケール化により，タクトイドの成長が確認できた(Fig. 2-5k-o)．グレー
スケール像では，注入直後の試料は，ほぼ一様見えるが(Fig. 2-5k)，インキュ
ベーションにより，暗い線で囲われた領域（ドメイン）が現れた(Fig. 2-5l-o)．
POM像とグレースケール像を重ねると，グレースケール像上の暗い線と POM
像上の複屈折を示す領域の端や欠陥組織とが重なった(Fig. 2-7)．従って，ナ
ノシートは，ドメイン内部では，ITO 基板表面と平行に配向しているが，ド
メイン境界や欠陥部分では，基板表面に対して傾いている(Fig. 2-5q)．  
これらの結果は，ナノシート液晶は，インキュベーションによってナノシ
ートが自発的に集合し，タクトイドを形成することを示している．グレース
ケール像から算出したタクトイド面積(Fig. 2-8)は，インキュベーション時間
が長いほど大きくなっていた．これはタクトイドが，オストワルド成長によ
り成長していることを示唆する．十分に成長したタクトイドは，幅 100 µm
以上にもなり，ナノシート 1 枚（~ 2 µm）と比べて非常に大きい．sub-mm ス
ケールのタクトイドの大きさは，マクロな構造の構築に適している．  
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2.3.2 タクトイドの配向によるマクロな高次構造の形成  
 タクトイドは，外場印加によって組織化され，階層的なマクロ構造を形成
した．このとき，電場と重力の方向に依存して異なる構造が形成された．セ
ルを水平に寝かせて，電場を重力と平行な方向から印加した場合，POM 観察
では，いずれの試料でも電場印加による複屈折の増加が見られた (Fig. 2-9a-c)．
ITO 基板に垂直に印加された電場は，ナノシートを基板に垂直に配向させる
[30]．複屈折の増加は，基板と平行に配向していたナノシートが，基板に垂
直に配向したことを示している．   
 電場印加により形成される組織は，インキュベーション時間に依存してい
た．インキュベーション時間の短い試料は，離散的に分布した斑状の光学組
織を形成するが，インキュベーション時間の長い試料は，網状の組織を形成
した．網状構造は，インキュベーション時間が長くなるほど粗くなった．網
状構造の特徴長さは，sub-mm スケールであり，電場印加前のタクトイドと
同程度であった．これはナノシートが，タクトイドを形成した状態で電場に
よって配向し，タクトイドが二次構成単位として振る舞うことで，インキュ
ベーション時間の短い試料とは異なる最終構造を形成したことを示している
(Fig. 2-9g-i)．FOM 像では，蛍光している部分に偏りが生じ，蛍光している部
分は，POM 像上の複屈折している部分と一致した(Fig. 2-9d-f)．これは，タク
トイドの形成によって生じた濃度ゆらぎを示している．大部分のナノシート
は，タクトイドに集積しており，蛍光していない部分は，溶媒（水）が占有
していることを示している．その一方で，インキュベーションしていない試
料は，ほぼ一様に蛍光していた．これは，タクトイドがほとんど成長してお
らず，ナノシート濃度のかたよりがほとんどないことを示している．故に，
以上の結果から，ナノシート液晶は，タクトイドが十分に成長することで，
階層的なマクロ構造を形成したといえる．  
 電場を重力と直交する方向から印加した場合，ナノシート液晶は縞状の構
造を形成した．この構造は，電場と重力が平行なときに形成される網状構造
とは大きく異なる．POM 観察では，電場印加により，複屈折を示す部分が増
加し，縞状の構造の形成が見られた(Fig. 2-10a-c)．縞状構造は，ナノシート
が一方向的に配向していることを示している．各縞は，幅 sub-mm，長さ mm
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スケールの特徴長さを持ち，多階層にまたがるマクロスケールの構造が形成
されている．FOM 観察では(Fig. 2-10d-f)，蛍光している部分は，POM 像の縞
の部分と一致しており，タクトイドの形成によるナノシート濃度のかたより
を示している．つまり，大部分のナノシートは縞に集積している(Fig. 2-10g-i)． 
 縞状構造のナノシートの一方向的な配向は，縞と重力が平行であることか
ら説明される．2D 粒子を，一方向的に配向させるためには，2 方向から配向
を規制する必要がある(Fig. 2-1)．縞状構造の形成においては，電場がナノシ
ートを ITO 基板に垂直に配向させ，電場と垂直な重力が基板と平行な面内の
方向を規定している．  
 POM により観察した縞状構造の形成過程は，縞状構造が，重力による流動
配向によって形成されることを示していた(Fig. 2-11)．電場印加開始から 1
分後，つまりセルを垂直に立てた直後，試料は，網状構造を示した．これは，
重力の方向を変化させても，ナノシートの配向に直ちに影響しないことを示
している．数分後，重力方向を向いた涙滴状のドメインが現れ，この涙滴状
ドメインが時間経過と共に繋がり，縞を形成した．この結果は，重力と平行
な溶媒（水）のながれにより，タクトイドが合一することで縞状構造が形成
されることを示している．縞の形成は，流動配向によるもので，本質的に過
渡現象であるが，縞状構造は，数十分間以上に渡って維持されていた (Fig. 
2-11f)．この縞状構造の形成過程は 3 章で改めて述べる．  
インキュベーションによるタクトイドの成長は，縞の質に影響を与えた．
セナルモン法により決定したレタデーションは，インキュベーション時間の
長い試料ほど，濃い縞を形成し，縞の複屈折がより大きくなることを示して
いた (Table 2-1)．これは，インキュベーション時間の長い試料ほど，タクト
イドが成長していることに起因する．つまり，成長したタクトイドほど，よ
り多くのナノシートが集積しているため，大きな複屈折を示す．以上の結果
から，電場と重力が垂直な場合のマクロ構造の形成においても，タクトイド
の成長は重要であるといえる．  
 
2.4 結論  
ニオブ酸ナノシート液晶から，階層的に組織化されたマクロな高次構造を
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構築した．インキュベーションおよび電場と重力の 2 つの外力により，異な
るマクロ構造が得られた．ニオブ酸ナノシート液晶のインキュベーションに
より，タクトイドが成長し，タクトイドが二次構成単位として働くことで，
マクロな構造が形成された．幅数 µm のコロイド状態のナノシートを，階層
的に組織化することで，sub-mm から mm スケールのマクロな構造を構築で
きた．  
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Fig. 2-1 液晶の配向と外力の関係．  
Fig. 2-2 ニオブ酸ナノシートの(a)典型的な TEM 像と(b) 粒径分布．  
Fig. 2-3 ニオブ酸ナノシート液晶（5 g L-1）の典型的な POM 像 フラッ
トキャピラリー（厚さ 0.4mm）に充填して観察．  
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Fig. 2-4 ナノシート液晶のインキュベーションおよび電場配向のセット
アップ．  
Fig. 2-5 ニオブ酸 NSLC の POM 像(a - e)および FOM 像(f- j)．インキュベ
ーション前(a,f,k)及び 60 分後(b,g,l)，120 分後(c,h,m)，180 分後(d,i,n)，360
分後(e,j,o)．p, e)はインキュベーション前(p)後(q)のナノシートの配向の模
式図．  
Fig. 2-6 セルに注入した直後のニオブ酸 NSLC の POM 像．(a)コノスコー
プ像と(b)オルソスコープ像．  
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Fig. 2-7 ニオブ酸ナノシート液晶の POM 像とグレースケル FOM 像を重
ねた像(a)．重ねる前の POM 像(b)およびグレースケール FOM 像(c)．  
Fig. 2-8 グレースケール FOM 像から見積もった平均タクトイド面積の
経時変化．  
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Fig. 2-9 水平配置でのニオブ酸 NSCL の POM 像(a-c)と FOM 像(d-f)，およ
びナノシートの配向の模式図(g-i)．インキュベーション 0 分(a,d,g)，60 分
(b,e,h)，120 分(c,f,i)の後，電場を印加して 8 分後．電場(E)，重力(g)ともに
POM 像に垂直．  
Fig. 2-10 垂直配置でのニオブ酸 NSCL の POM 像(a-c)と FOM 像(d-f)，お
よびナノシートの配向の模式図(g-i)．インキュベーション 0 分(a,d,g)，60
分(b,e,h)，120 分(c,f,i)の後，セルを垂直配置にして電場を印加し 60 分後．
電場(E)は POM 像に対して垂直，重力(g)の方向は矢印で示す．  
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Table 2-1 インキュベーションの後，交流電場（500 V cm-1, 50 kHz）を 60 分
印加して得られたニオブ酸ナノシート液晶の縞状組織のレタデーション．  
Incubation time / min Optical retardation
a
 / nm 
0
b
 47 
60 74 
120 86 
180 88 
a セナルモン法により決定．レタデーションの測定は電場印加開始から 60 分後から開始し
て 2 分以内に完了した．b 試料の配置は試料注入後 5 分以内に垂直に変えてセルの配置を変
えるとすぐに電場を印加した．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-11 垂直配置でのニオブ酸 NSCL の POM 像．インキュベーション
120 分の後，セルを垂直の配置にして電場印加 1,4,8,16,30,60 分(a -f)．電
場(E)は POM 像に対して垂直，重力(g)の方向は矢印で示す．  
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3 章 半導体ナノシート液晶のマクロ組織体の沈降過程の変化  
 
要旨  
 層状半導体であるニオブ酸塩を剥離して得られる半導体ナノシート液晶は，
タクトイドと呼ばれる液晶ドメインの成長と，それに続く外場（電場と重力）
の印加により，マクロサイズの階層構造を形成することを前章で述べた．特
に 2 つの外場を互いに直交する方向から印加したとき，ナノシートが一方向
的に配向した縞状構造が形成されるが，この構造は，巨視的大きさの異方的
な構造特性を有することから異方性材料としての利用が想定される．縞状マ
クロ構造を利用するためには，沈降に伴う縞状構造の形成及び消滅の過程を
明らかにすることが必要であるため，本章では沈降過程の縞状構造の変化を
示し定量的に評価した．その結果，縞状構造では，沈降に伴う流動配向によ
りナノシートの一方向的な配向が達成されるが，電場印加前に形成されるタ
クトイドのサイズが縞状構造とその形成速度に影響を及ぼすことが明らかに
なった．縞状構造の形成には，タクトイド形成が不可欠であり，また，電場
印加によりナノシートがピン止めされることにより数時間の範囲で沈降を遅
延させる効果があることを見出した．  
 
3.1 緒言  
 2 章では，六ニオブ酸塩の剥離によって得られた半導体ナノシート液晶を
用いた，サブミリメートルオーダーの巨視的なサイズの構造パターンをもつ
高次構造の形成について述べた．ナノシート液晶は，室温下で静置（インキ
ュベーション）することによりタクトイドと呼ばれる液晶ドメインを形成し，
時間に伴いドメインサイズが成長する．この液晶ドメインに対して，外場（電
場と重力）を印加することにより，外場印加前のタクトイドサイズに依存し
た高次構造が形成されることが明らかになった．この高次構造の基本的なモ
チーフを決定づけるものは，２つの外場の向きの相対的な関係であり，電場
と重力が平行な場合は網状構造が形成される一方で，電場と重力が垂直な場
合は重力による流動配向によってナノシートが一方向的に配向した縞状構造
が得られる．特に，縞状構造では，ナノシートが一方向的に配向しており，
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異方性材料としての応用が期待される．これまでの研究により，縞状構造は，
ナノシート液晶が重力によって沈降する過程で形成される過渡的なものであ
ることが推測されるが，縞状マクロ構造を利用するためには，この縞状構造
の沈降に伴う構造変化の過程を明らかにすることは重要である．  
 本章では，半導体ナノシート液晶の沈降に伴う縞状構造の形成から消滅ま
での過程における構造変化を示し，そのプロセスを決定づける要因を明らか
にした．その結果，ナノシート液晶の形成するタクトイドの大きさは，縞状
構造のみならず，その変化過程にも影響することが明らかになった．沈降に
伴う構造変化の過程では，一貫してナノシートの一方向的な配向は維持され
ているが，沈降の進行に伴って縞状構造は不鮮明になり，縞状構造としての
マクロ構造は失われる傾向が見られた．  
  
3.2 実験方法 
3.2.1 試料調製  
 2 章と同様の方法で試料を作製した[1-3]．既報に従い調製した K4Nb6O17 単
結晶を 0.2 mol L-1 のプロピルアミン塩酸塩水溶液と 120℃で 1 週間反応させ
て，層間カリウムとプロピルアンモニウムイオンの交換反応と層の膨潤によ
り層を剥離させた．反応生成物を精製してニオブ酸ナノシート液晶を得た．2
章 と 同 じ 条 件 で 実 験 を 行 う た め ， ニ オ ブ 酸 ナ ノ シ ー ト 液 晶 に
Ru(bpy)3
2+
dichloride 水溶液を添加し，試料組成は [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1，
[Ru(bpy)3
2+
] = 5×10-5 mol L-1 とした．  
 
3.2.2 半導体ナノシート液晶の縞状構造の形成  
 2 章と同様の手順により，ナノシート液晶の縞状構造を形成させた． ITO
ガラス 2 枚の間に 100µm のフィルムスペーサを挟み，エポキシ樹脂で固定し
た ITO セルにナノシート液晶試料を注入し，セルを水平に寝かせた状態で 0
－360 分間インキュベーションを行い，タクトイドを成長させた(Fig. 3-1)．
インキュベーションの後，セルを垂直に立て，同時に NFBP4610 バイポーラ
電源を用いて，試料に交流電場（500 V cm-1, 50 kHz）を印加した(Fig. 3-1)．  
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3.2.3 試料観察  
 試料の観察では，ITO セルをクロスニコル状態の二枚の偏光フィルムの間
に設置し，セルを含む試料の全体像を RICOH CX4 デジタルカメラを使用し
て撮影した．また，偏光顕微鏡（POM）により，より高倍率での観察を行っ
た．これには，2 章と同じく Olympus BX-51 光学顕微鏡を用いた．さらに，
Olympus U-CSE 補償子を用い，セナルモン法[4]により POM 像の複屈折部分
のレタデーションを測定した．この測定は，色光下で行い，測定範囲は約 0.003 
mm
2 とした．光源の単色化には Olympus 43IF550W45 グリーン広帯域フィル
ターを用いた．  
 
3.3 結果と考察 
3.3.1 縞状構造形成過程のマクロスコピックな観察  
 まず，試料全体の時間変化の様子を Fig. 3-2 に示す．ここで試料は，電場
を重力と直交する方向から印加され，クロスニコル状態の 2 枚の偏光フィル
ムの間に置かれている． ITO セル（約 1.5 cm×2.0 cm）中のナノシート液晶
は，時間とともに沈降していることがわかる．より詳細に見ると，電場印加
前は全く複屈折を示さないが，電場印加された試料は全て複屈折を示してい
ることがわかる．これは，はじめ，ナノシートの多くは，ITO 基板表面と平
行に配向しているが，電場印加により，基板表面に対してナノシートが垂直
に配向している割合が劇的に高くなったことを意味する[4]．一方，電場を印
加し続けると，徐々にナノシート液晶が沈降し，セルの上部にはナノシート
が存在しない部分が生じることがわかる．また，インキュベーションされた
試料の場合，沈降の際に縞状のような構造を形成していることがわかる．ま
た，別の測定で，120 分インキュベーションを行った試料は，電場を印加し
なかった場合，20 分程度で沈降することを確認している．そのため，電場の
印加は，ナノシートをピン止めし，沈降を遅延させる効果があるが，沈降を
完全に止めることはできていないことがわかる．  
より詳細に試料を比較すると，沈降挙動やその過程で形成される組織はイ
ンキュベーション時間に依存しており，組織の変化過程もまた，インキュベ
ーション時間に依存していた．２章で述べたように，インキュベーション時
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間が長くなるほどオストワルド熟成によりタクトイドが成長して大きくなる
ことが明らかになっている．試料のインキュベーション時間とタクトイドの
大きさの関係を表（Table 3-1）にまとめた．Fig. 3-2 を見ると，インキュベー
ションが長いほど沈降が速くなっており，これはタクトイドが大きいほど沈
降が速くなっていることを示していると考えられる．また，十分にインキュ
ベーションされた試料は，濃くて明瞭な縞を形成する傾向が見られた．この
縞はその後，沈降の後期（数時間後）では不規則で不明瞭になった．対照的
に，インキュベーションを行っていない試料では，沈降が遅く，沈降の初期
段階では縞が形成されず，後期にぼんやりとした縞が形成されるだけであっ
た．これらの結果は，縞の形成はタクトイドの沈降に伴って起こる現象であ
り，縞の形成には，沈降前の十分なインキュベーションによるタクトイドの
形成と，重力と直交する方向からの電場印加が必要であることを示している． 
 
3.3.2 沈降過程の評価  
 上記で述べた沈降の過程をより定量的に評価するため，沈降速度をセル内
の複屈折部分の高さから見積もった．Fig. 3-3 は，Fig. 3-2 から見積もられた
液晶相（複屈折している部分）の高さを電場印加時間に対してプロットした
ものである．液晶相高さが減少する速度から算出した沈降速度を Table 3-1 に
示した．Fig. 3-2 からも明らかなように，印加時間に伴い沈降速度の減少が起
こっているため，速度は 30－60 分間隔の平均として算出した．各試料の沈降
速度を見ると，インキュベーション時間が長い試料ほど沈降が速いという前
述の定性的な評価と合致している．これは，大きな粒子ほど重く，重いほど
速く沈降するというふうに単純に考えれば，この挙動から，ナノシートがナ
ノシート一枚単位ではなく，タクトイド単位で沈降していることが推測され
る．  
しかし，一方で，上記の沈降はストークスの式と完全には合っていない [5]．
沈降速度は一定ではなく，沈降の進行に伴い徐々に沈降速度が小さくなって
いる．これは，この系においては，ストークスの式が想定している粒状物質
の沈降とは異なり，沈降しているもの自体の形態がその沈降過程で変化して
いることを示唆している．沈降速度が時間経過と共に遅くなることの原因と
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して，時間に伴うタクトイドのナノシート密度の低下，あるいはタクトイド
サイズの減少が考えられる．ここで，沈降に伴い形成される縞状構造の大き
さを考慮すると，タクトイド単位で構成される網状構造が連結することによ
って，タクトイド単位よりも十分に大きい 1 cm にも及ぶ縞が形成される．し
たがって，沈降過程における単位としてのサイズが小さくなるという仮定は，
少なくとも沈降初期の観察結果に反する．したがって，このプロセスにおけ
る沈降速度の変化はナノシート密度の減少が影響していると考えられる．実
際，タクトイドとは剛直な粒子ではなく，ナノシートが弱く集まることで構
築されているナノシート液晶の二次構造単位であるため，上記のような沈降
挙動は考えうるものである．  
一方で，インキュベーションによりタクトイドが成長していない試料の沈
降速度は，インキュベーションを行った試料に比べてとても小さい．この結
果は，沈降の初期状態から，ナノシート単独，あるいはかなりサイズの小さ
な集合体として沈降していることを示唆している．インキュベーションを行
っていない試料は，沈降が遅い一方で縞状構造は形成せず，縞状構造の形成
には，タクトイドの形成過程が必須であることが明らかである．  
 
3.3.3 縞状構造の変遷の偏光顕微鏡による評価  
 上記で観察した縞状構造の形成から消滅までの過程をより詳細に観察する
ため，偏光顕微鏡（POM）を用いて直接観察した．Fig. 3-4 は試料の POM 像
を示している．これらの像はセルの中央部分（セルの上端部分から約 9 mm
の 40 mm2 ぐらいの範囲）から得られ，ナノシート液晶の沈降過程での典型
的な組織が見られた．インキュベーションを行った試料の場合，全てに共通
して，網状構造の変形に続き，沈降に伴う縞の形成が観察された．沈降の開
始時，タクトイドは配向が揃っておらず，網状の構造を形成しているが，沈
降に伴って，沈降方向に網状構造が伸長された．その後，伸長した網状構造
は互いに連結し，縞状構造が形成された．インキュベーション時間の長い試
料ほど，沈降の開始から縞状構造が形成されるまでの時間が短い傾向が見ら
れた．これは，前の沈降速度の評価の項で述べた，インキュベーション時間
の長い試料ほど大きなタクトイドが形成され，沈降速度が速いという結果と
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一致している．  
 さらに沈降過程が進むと，縞状構造の POM 像において複屈折して見える
部分（白い部分）の縞の幅は増加した．縞の幅の拡大と共に縞の境界部分の
コントラストが弱くなる傾向があり，濃くて明瞭な縞は徐々に広くなって
360 分以内には失われていた．また，長くインキュベーションした試料ほど
速やかに縞が失われた．POM 像とマクロ観察像(Fig. 3-2)を比較すると試料中
の縞が失われた部分ではナノシートの大部分が沈降している．この事実は改
めて，縞の形成が重力と直交する方向からの電場印加下で起こるゆっくりと
した沈降に伴った過渡的な現象であることを証明している．  
 しかし，POM 像で重力と平行な複屈折の筋が観察されるように，ナノシー
トの重力と平行な一方向的な配向は縞が消失した後でも維持されていた．こ
れは，ナノシートの 2 次元的な形状に特徴的なものであり，以下の２つが同
時に行われることにより，一方向の配向が達成されている．つまり，電場印
加により，ナノシート面が電場と平行に配向しナノシートのエッジ部分のみ
が観察できる状態になることと，重力により，ナノシートのエッジの向きが
揃えられることである．言い換えれば，これらの外力は縞の形成においては
ナノシートの配向を決定するためだけに必要であり，濃い縞を得るには外場
印加を行う前の時点でのタクトイドによるナノシートの集積化が必要である．
実際に，インキュベーションを行っていない試料はタクトイドの成長不足に
より縞を形成しないが，ナノシートは集積していない状態でも配向すること
はできるので，非常に遅い沈降と共に重力に沿った薄い縞が観測される．後
期の縞の POM 像からわかるように，インキュベーションを行っていない試
料で観察される POM 像は，インキュベーションを行った試料の場合の縞の
最終形態と非常に似ていた．  
 
3.3.4 複屈折測定による集積状態の評価  
縞状構造内でのナノシートの集積状態を評価するために，試料のレタデー
ション（複屈折）測定を行った．Fig. 3-5 はインキュベーション時間の異なる
ナノシート液晶のレタデーションを電場印加時間に対してプロットしたもの
である．この測定では，偏光子は重力に対して 45°の方向を向いているので，
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レタデーションの大きさは重力と平行（沈降方向と平行）に配向しているナ
ノシートの数を反映する．全体的な傾向として，インキュベーションを行っ
ていない試料を除いて，レタデーションは類似した経時変化を示しており，
沈降の初期（～  20 分）に増加し，その後 10 分くらいの間に速やかに減少，
さらにその後はゆっくりと減少する傾向が見られた．  
このナノシート液晶のレタデーションの変化は，大きく３つの区間に分類
することができる．区間ごとに，レタデーションと POM(Fig. 3-4)で観察され
る組織を関係づけて考察した．沈降初期のレタデーションの増加は，セルを
垂直に立てることで起こるタクトイドの重力方向への再配列に対応している
と考えられる．つまり，形状として等方的なタクトイドが一方向的に配向し，
延伸，連結して縞を形成する様子が POM 像から得られ，この間，複屈折が
増加することが予想される．その後，レタデーションが速やかに減少する領
域が見られ，これはタクトイドの分解と関係していると考えられる．この過
程では，POM 像で縞の変質が観察され，縞内のナノシート密度が減少してい
ることが予想され，同時にレタデーションも減少すると考えるのが合理的で
ある．その後，レタデーションのゆっくりとした減少が見られる第 3 の領域
は，分解したタクトイドの沈降に対応していると考えられる．すでに縞状構
造のコントラストが弱くなった後，沈降により観察対象となるナノシートの
数が減少するのみであるため，レタデーションの減少はあまり大きくない．  
 一方で，インキュベーションを行っていない試料では，レタデーションが
単調に増加する傾向が見られた．この試料では，初めからナノシートは集合
していない状態を保ちつつゆっくりと重力方向に配向していくことが POM
像から明らかである．このような光学組織の変化は，単純に観測されるレタ
デーションを増加させることが予想され，実際のレタデーション測定の結果
と一致している．最終的には，すべての試料のレタデーションが互いに近い
値になるという結果が得られているが，この領域では，電場印加前のタクト
イドの成長具合とは関係なく，縞がほとんど消滅していることを考えると合
理的である．以上で述べた実験結果から予測される沈降過程を模式的に表し
たものが，Fig. 3-6 である．  
しかし，この一連の検討において，ナノシートの集合の粘性の影響は考慮
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していない．粘土ナノシート液晶の研究では，共存電解質が粒子表面の電気
二重層の状態を変化させて，レオロジー特性に影響を与えることが報告され
ている[6-8]．本系において，もし二重層の遮蔽が起これば，ナノシートの集
合はより強固となり，ナノシートの沈降や縞の消失に影響を与えると予想さ
れる．本系に対する電解質の影響は今後の検討課題の一つである．  
 
3.4 結論  
 半導体ナノシート液晶の沈降過程での縞状構造の変化を観察した．電場を
重力と直交する方向から印加したとき，タクトイドの沈降に伴う流動配向に
より，ナノシートの重力と平行な一方向的な配向が達成された．沈降方向と
直交する方向から印加された電場は，タクトイドの沈降を遅くし，結果，タ
クトイドが引き伸ばされて縞が形成された．また，沈降の過程で，タクトイ
ドが分解して密度が減少していき，縞が失われた．縞状構造が消滅した後も，
ナノシートの一方向的な配向は維持されていた．  
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Table 3-1 種々のインキュベーション時間のタクトイドサイズ
と沈降速度．  
Incubation 
time / min 
Tactoid 
lateral 
length / mm 
Settling velocity / cm min-1 
0 – 30 min 30 – 60 min 60 – 120 min 120 – 180 
min 
0 0.0147 0 0 0 0.000448 
60 0.0923 0.000713 0.00127 0.000593 0.000508 
120 0.105 0.00193 0.00216 0.00172 0.000400 
180 0.128 0.00298 0.00132 0.00186 0.000950 
360 0.145 0.00347 0.00300 0.00148 0.000875 
a グレースケール FOM 像から見積もったタクトイド面積の平方根． b 液晶相の高
さの各時間範囲の変化 (Fig. 3-2)から算出．  
Fig. 3-1 ニオブ酸ナノシート液晶の構造形成のセットアップ．  
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Fig. 3-2 ニオブ酸ナノシート液晶のクロスニコル下でマクロ観察像．セル
を水平に寝かせた状態で(a)0 分，(b)60 分，(c)120 分，(d)180 分，(e)360 分
インキュベーションの後，電場を印加してセルを垂直に立てた．  
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Fig. 3-3 電場印加下のニオブ酸ナノシート液晶の液晶相高さの電場印加
中の変化．  
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Fig. 3-4 ニオブ酸ナノシート液晶の POM 像．セルを水平に寝かせた状態
で(a)0 分，(b)60 分，(c)120 分，(d)180 分，(e)360 分インキュベーションを
行った後，セルを垂直に立てた状態で電場を印加した．  
Fig. 3-5 セナルモン法により測定されたニオブ酸ナノシート液晶のレタ
デーションの電場印加中の変化．  
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Fig. 3-6 ニオブ酸ナノシート液晶の縞の形成および消失過程のの模式図．
(a)インキュベーションによりタクトイドが成長している場合と (b)インキ
ュベーションを行わずタクトイドが成長していない場合．  
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光触媒反応 
74 
 
  
75 
 
4 章 半導体ナノシート液晶のマクロ組織体による光触媒反応  
 
要旨  
ニオブ酸ナノシート液晶に，ナノシートが一方向的に配向したマクロな組
織体を形成させ，この組織体が示す光触媒機能を調べた．シアニン色素を吸
着させたナノシートの液晶にインキュベーションと電場印加とを行い，ナノ
シートが重力に沿って縞状にマクロ配向した組織体を得た．この組織体に偏
光紫外光を照射したところ，ニオブ酸ナノシートは，その半導体光触媒活性
によって励起され，シアニン色素を光触媒的に分解した．入射光の偏光方向
を縞と平行もしくは垂直に設定して光触媒分解を比較したところ，縞と平行
な偏光を入射したときの方が，反応速度が大きくなった．これは，ナノシー
トのエッジの向きと偏光の振動方向との対応によって説明できる．しかし，
反応が進行すると，ナノシートの配向が乱れて縞がほどけ，入射光の偏光方
向が反応速度に与える影響は小さくなった．  
 
4. 1 緒言 
本章では，ニオブ酸ナノシート液晶が形成するマクロ組織体のうち，3 章
で詳述した，ナノシートが一方向的に配向した縞状組織体について，光触媒
機能の検討を行い，組織体のマクロ構造によって光触媒機能を制御できるこ
とを示す． 1 章で述べたように，層状ニオブ酸塩はワイドバンドギャップ層
状半導体であり，光触媒活性を有している[1-3]．層状ニオブ酸塩の光触媒機
能は，一般的な固体（粉末）状態のほか，剝離によってナノシート化したも
のについても調べられている[4-6]．一般に，層状半導体をナノシート化する
ことで，光触媒活性は向上する[7-8]．したがって，半導体ナノシートを液晶
化し，液晶の高次構造を制御することは，層状半導体からより高活性な光触
媒系を構築することと関連し，光触媒系の反応制御にもつながる．しかし，
半導体ナノシートの光触媒への応用において，ナノシートの液晶性が意識さ
れたことはない．  
本章では，そのような半導体ナノシートの液晶性を利用した光触媒系構築
のモデル実験として，マクロな縞状構造を形成したニオブ酸ナノシート液晶
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による，色素の光触媒分解を調べた．ニオブ酸ナノシートの励起光に偏光紫
外光を用いることで，ナノシートの配向を利用した反応制御の可能性を検討
した．その結果，液晶内に導入した色素の分解速度は，入射する紫外光の偏
光方向に依存した．これより，ナノシート液晶の構造形成により，コロイド
中の光触媒分解を制御できる可能性が示された．  
 
4.2 実験方法 
4.2.1 試料調製  
ニオブ酸ナノシート液晶の縞状組織体は，2 章の方法で調製した[9-11]．ナ
ノシートの平均粒径は 2.0 m，濃度は[Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1 とした．これに，光
触媒反応の反応物として，カチオン性シアニン色素の 1,1’-diethyl-2,2’-cyanine
（pseudoisocyanine, PIC）を加えた．これは，PIC 臭化物（林原生物化学研究
所）の水溶液を，[PIC] = 1×10-4 mol L-1 となるようにニオブ酸ナノシート液
晶に添加し，1 時間撹拌することで行った．PIC がすべてニオブ酸ナノシー
トに吸着されたことを，試料を遠心分離して上澄みの可視吸収スペクトルを
測定することで確認した．  
次に，この試料を，2 章で記した電場印加用の ITO セルに注入し，インキ
ュベーションと電場印加によって，縞状組織を形成させた(Fig. 4-1)．インキ
ュベーション時間は 60 分とした．インキュベーションののち，2 章の条件で
セルに交流電場を印加し，縞状組織体とした．光触媒試験は，電場印加 60
分後から開始した．インキュベーション時間と光触媒試験を開始するまでの
電場印加時間は，3 章の結果にもとづき，縞が明瞭に形成されて定常的に長
時間保持される条件として選んだものである．  
 
4.2.2 光触媒反応試験  
シアニン色素を吸着させたニオブ酸ナノシート液晶に紫外光を照射するこ
とで，ニオブ酸ナノシートを光励起し，シアニンを光触媒分解させた．ナノ
シート液晶の縞状組織構造が光触媒反応に与える影響を調べるため，照射光
として偏光紫外光を用いた．ウシオ SX-UI-251-HQ 超高圧水銀ランプのラン
プハウス出口に，HOYA U340 バンドパスフィルター（265 nm — 390 nm の紫
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外光を透過）と OPTO-LINE PUV-32 偏光子を設置し，水銀ランプの出射光か
ら紫外成分を取りだし，偏光化した．（Fig. 4-2）．偏光子の向きを変えること
で，ナノシート液晶の縞と平行な偏光と，縞と垂直な偏光との 2 通りの光学
系で，光照射を行った（Fig. 4-2)．  
色素の光触媒分解は，島津 UV-2450 分光光度計による可視吸収スペクトル
測定によって追跡した．分光光度計内にシグマ光機 DEQ-1N 偏光解消子を設
置し，スペクトル測定におけるモノクロメータによる偏光の影響を除去した．
得られた吸収スペクトルにはナノシートによる散乱の影響が含まれるため，
レイリー散乱を仮定してこれを除去し，PIC の濃度を算出した．偏光顕微鏡
観察は，Olympus BX-51 光学顕微鏡を用いて行った．  
 
4.3 結果と考察 
4.3.1 PIC を吸着させたニオブ酸ナノシート液晶のマクロ配向  
まず，PIC を吸着させたニオブ酸ナノシートの液晶が，PIC を含まないナ
ノシートの液晶と同様に，インキュベーションと電場印加によって縞状構造
体を形成するか調べた．Fig. 4-3a に，PIC を添加した液晶に 60 分のインキュ
ベーションを行ったときの POM 像を示す．また，Fig. 4-3b に，インキュベ
ーションの後，セルを垂直に立て 60 分の電場印加を行った試料の POM 像を
示す．両試料とも，2—3 章に示した PIC を吸着させていない液晶に同様の処
理を施したものと，ほぼ同じ光学組織を示した．これより，ニオブ酸ナノシ
ート液晶のドメイン成長と電場配向は，ナノシートへの PIC の吸着の有無に
よらず，同様に起こることを確認した．  
 
4.3.2 シアニン色素の状態とナノシートの配向  
Fig. 4-4 に，PIC を添加したニオブ酸ナノシート液晶の可視吸収スペクトル
を示す．測定は非偏光で行った．582 nm に極大吸収波長をもつ鋭いピークが
観察される．この結果は，Miyamoto らの報告にもとづいて解釈することがで
きる[12]．彼らは，六ニオブ酸カリウムへの PIC の吸着を研究し，PIC がニ
オブ酸単結晶表面で J 会合体を形成していること，および PIC 分子が結晶表
面に対してフラットに（結晶表面に平行に）吸着していることを明らかにし
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た．Fig. 4-4 のスペクトルは，Miyamoto らの報告しているスペクトルと一致
している．よって，本研究の系でも，PIC は，ニオブ酸ナノシートにフラッ
トに吸着して J 会合体を形成していると考えられる．  
PIC がニオブ酸ナノシートに対してフラットに吸着しているならば，PIC
の偏光可視吸収スペクトルの二色性から，マクロ配向したナノシートの配向
規則性を推定することができる．Fig. 4-5 に，ナノシート配向方向（重力方向）
に平行な偏光と垂直な偏光を照射して得られた可視吸収スペクトルを示す．
縞に平行な偏光を照射したときの吸光度と垂直な偏光を照射したときの吸光
度との二色比 R は 1.8 であった．これは，PIC 色素の向きが縞と平行な面内
に規定されていることを示唆する．二色性色素を溶かした液晶では，吸光度
の二色比から，メソゲンの配向秩序度 Sを見積もることがよく行われる[13]．
二色比 R と配向秩序度 S の関係を下式に示す．  
 
2
1



R
R
S   
この式から算出した本系の配向秩序度 S は 0.21 であり，一般のネマチック液
晶（S = 0.4 ~ 0.6）と比較すると低い値を示した[13]．これは，縞と平行な面
内の色素の向きが揃っていないことを意味する．従って，縞を形成している
ナノシートの結晶方位は揃っていない．  
 
4.3.3 ニオブ酸ナノシート液晶中での PIC の光触媒分解  
PIC を添加したナノシート液晶の縞状組織体に紫外光を照射すると，PIC
の光触媒分解が起こった．Fig. 4-6 に，縞と平行および垂直な偏光紫外光を照
射したときの，試料の吸収スペクトルの変化を示す．いずれの偏光を照射し
た場合も，光照射によって PIC に由来する吸収ピークの強度が低下した．こ
れは，液晶中の PIC が消失したことを示す．対照実験として，縞状組織体を
暗条件で放置したとき，およびニオブ酸ナノシートを含まない PIC 水溶液に
紫外光を照射したときの吸収スペクトルの変化を，それぞれ Fig. 4-7，4-8 に
示す．いずれの吸収スペクトルも，2 時間以上にわたってほとんど変化しな
かった．従って，ナノシート液晶に紫外光を照射したときに観測される PIC
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の消失は，ニオブ酸ナノシートによる光触媒分解によるものである．  
PIC の光触媒分解は，ナノシート液晶の縞と平行な偏光を照射した場合の
方が，縞と垂直な偏光を照射した場合よりも速くなった．PIC の J 会合体の
吸収強度から PIC の濃度を求め，これを光照射時間に対してプロットしたも
のを Fig. 4-9 に示す．縞と平行な偏光を照射したときの方が，PIC が速く消
失している．ただし，光照射の途中から PIC 分解が加速しているため，それ
ぞれの偏光照射について，加速の前後で PIC の分解を 1 次反応速度式にフィ
ッティングさせ，速度定数を求めた．その結果を Table 4-1 に示す．Table 4-1
より，反応が加速する前後のいずれの場合も，ナノシート液晶の縞と平行な
偏光を照射したときの方が，垂直な偏光を照射したときよりも，速度定数が
大きいことがわかる．ただし，反応が加速した後は，速度定数の違いは小さ
くなる．これについては次節で詳述する．  
縞と平行な偏光を照射したときにナノシート液晶が高い光触媒を示すこと
は，縞を形成しているナノシートの配向と照射された紫外光の振動方向との
関係を考えれば，妥当である．ニオブ酸ナノシートに紫外偏光を照射したと
すると，ナノシートのエッジ方向と偏光方向が一致したときに，最も効率よ
く半導体ナノシートが励起されるはずである．本実験に用いた試料では，ナ
ノシートは縞の方向にほぼ一方向配向しているので，前記の条件を満たす偏
光の方向は，縞と平行な方向である．本実験の結果は，ナノシートが一方向
的に配向したマクロ組織構造により，半導体ナノシート液晶の光触媒反応が
制御されたことを意味する．  
 
4.3.4 光触媒反応の進行に伴うマクロ組織構造の変化  
本系の光触媒反応の特徴として，上述したように，光照射の途中で色素の
分解が加速することが挙げられる（Fig. 4-9，Table 4-1）．加速してからは，
照射光の偏光方向による反応速度の違いは小さくなる．このことは，反応の
途中でナノシート液晶の縞状構造が変化している可能性を示す．3 章で述べ
たように，ナノシート液晶の縞状構造は過渡的な構造であるので，光触媒反
応の進行によって系が擾乱され，その影響によって，マクロ組織構造が反応
中に変化することは，十分に考えられる．  
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これを確認するため，縞と平行な偏光紫外光を照射した場合について，光
触媒反応の途中で，ナノシート液晶の POM 観察を行った．Fig. 4-10 に，反
応前，および反応中における色素の分解が加速する前と後の液晶の POM 像
を示す．  
まず，偏光子と検光子を縞（重力）の方向から 45°傾けた配置（2—3 章お
よび本章 Fig. 4-3 と同様の配置）で観察した（Fig. 4-10a-c）．この光学系では，
縞（重力）に沿って配向しているナノシートの複屈折が観察できる．反応前
の試料では，明瞭な縞状組織が観察され，ナノシートが重力に平行に配向し
ていることが確認できる．一方，反応中の試料では，反応前とくらべて，縞
の幅が拡大し，コントラストも低下している．これより，3 章に記したよう
な縞の解離が，光触媒反応の進行に伴って徐々に生じていることがわかる．
ただし，反応終了までに縞が消失するということはなく，反応中を通してナ
ノシートの重力と平行な配向はおおむね保たれていた．このことは，反応が
加速した後も，偏光方向による反応速度の違いが，小さくなったとはいえ，
依然として存在することを説明する．  
次に，偏光子を縞（重力）と平行な方向に，検光子を縞と垂直な方向に向
けた条件での観察を行った．この光学系では，縞と平行なナノシートは複屈
折せず，縞と平行ではないナノシートの複屈折が観測される．すなわち，配
向が乱れて重力方向からはずれているナノシートを観察する（Fig. 4-10d-f）．
観察の結果，反応前の試料は，複屈折の少ない暗い像を示した．これは，縞
と平行に配向していないナノシートが少ない，すなわちナノシートはおおむ
ね縞の方向に揃って配向していることを示す．反応中かつ色素の分解が加速
する前の試料では，反応前の試料とくらべて複屈折が少し増大しており，反
応によってナノシートの配向が乱れることを示している．これに対して，反
応中かつ色素の分解が加速した後の試料では，複屈折部分が多く観測できる．
複屈折部分は，単に増加しているだけでなく，当該部分の向きも変化してい
る．加速前の試料では，複屈折部分はおおむね縞に沿って並んでいたが，加
速後の試料では縞とは無関係な方向に並んでいる複屈折部分もみられる．こ
れは，反応の加速後に，縞と平行に配向していないナノシートが増加したこ
とを意味する．  
81 
 
以上の結果をもとに，光照射途中における反応の加速と，加速後に入射偏
光による反応速度の違いが小さくなることとは，次にように説明できる．ま
ず，シートが縞の中で規則性の高い配向をとっているときの方が，ナノシー
ト自体の励起効率は高いはずであるが，実際はナノシートの配向が乱れた方
が反応は速い．これは，縞がほどけることで，系内の物質移動が容易になっ
て反応が進みやすくなるためと考えられる．縞の解離は，ナノシート上で反
応物の消費，もしくは生成物の生成によるナノシート近傍のミクロ環境のゆ
らぎに起因すると推測される．縞がある程度ほどけ，自由な物質移動が優先
するようになった点が，加速点になる．加速後は，縞が解離するとともに，
当初の縞の向きとは異なる方向を向いたナノシートが増加するため，縞と平
行な偏光と垂直な偏光とによる励起効率の差が少なくなる．従って，反応速
度の違いも小さくなる．  
 
4.4 結論 
 ニオブ酸ナノシート液晶が形成するマクロ組織体のうち，ナノシートが一
方向的に配向した縞状組織体の光触媒機能を検討した．半導体ナノシートに
吸着させたシアニン色素は，液晶への紫外光照射によって光触媒的に分解さ
れた．ナノシート配向の効果を調べるために，照射光に偏光紫外光を用いた
ところ，縞と平行，すなわちナノシートの向きと平行な偏光を照射したとき
に色素は速く分解された．すなわち，液晶の組織化によって，半導体ナノシ
ートをマクロスケールで一方向配列させることで，入射偏光による反応制御
が可能になった．ただし，ナノシートの一方向配列が過渡的な状態であるこ
とから，反応の進行にともなって，反応速度に与える偏光の効果は低下した．
偏光を光源に用いていることから，実用的な光触媒系に直接展開できるわけ
ではないが，ナノシートの液晶性を利用した光触媒系構築のモデル系として
の意義を有すると考えられる．  
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Fig. 4-1 半導体ナノシート液晶の構造形成のセットアップ．  
Fig. 4-2 光触媒反応試験のセットアップ． 
Fig. 4-3 PIC を添加したニオブ酸ナノシート液晶の POM 像．[Nb6O17
4-
] = 
5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 mol L-1．(a)60 分のインキュベーションの後．(b)を
セルを垂直に立て，電場印加を開始してから 60 分後．  
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Fig. 4-4 PIC を添加したニオブ酸ナノシート液晶の可視吸収スペクトル．
[Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 mol L-1．60 分のインキュベーションの
後，セルを垂直に立てて電場印加を開始してから 60 分後．  
Fig. 4-5 縞状構造を形成させた PIC -ニオブ酸ナノシート液晶の偏光可視
吸収スペクトル． [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 mol L-1． 縞と平行
な偏光（∥）の垂直な偏光（⏊）で得られた吸収スペクトル．  
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Fig. 4-6 縞縞状構造を形成させた PIC -ニオブ酸ナノシート液晶の紫外偏
光照射下の吸収スペクトルの変化． [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 
mol L
-1． (a)縞と平行な偏光を照射した場合，(b)縞と垂直な偏光を照射
した場合．  
Fig. 4-7 縞状構造を形成させた PIC –ニオブ酸ナノシート液晶の暗条件下
の吸収スペクトルの変化． [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 mol L-1．60
分のインキュベーションの後，セルを垂直に立て，電場印加を開始して 60
分後からさらに 60 分にわたり測定．  
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Fig. 4-8 紫外偏光照射下の PIC水溶液の吸収スペクトルの変化． [PIC] = 1
×10-4 mol L-1．重力に平行な偏光を 60 分間にわたり照射．  
Fig. 4-9 縞状構造を形成させた PIC –ニオブ酸ナノシート液晶中の紫外偏
光下の PIC 濃度の変化．吸収スペクトルから算出． (a)縞と平行な偏光を
照射した場合，(b)縞と垂直な偏光を照射した場合．  
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Table 4-1 ニオブ酸ナノシート液晶の縞状アレイの PIC の光触媒分解の一次
反応速度定数．  
光学系 a k1
b
 / min
-1
 k2
c
 / min
-1
 
平行 k(∥) 0.014 0.26 
垂直 k(⏊) 0.0014 0.17 
k(∥)/k(⏊)d 10 1.5 
a 平行，垂直は照射光の偏光方向と縞の方向の関係を示す．b 加速する前の色
素分解の反応速度定数．c 加速後の色素分解の反応速度定数．d平行光学系と
垂直光学系の速度定数の比  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 4-10 縞状構造を形成させた PIC –ニオブ酸ナノシート液晶の紫外偏
光照射下の POM 像． 縞と平行な偏光を照射． 偏光子と検光子を縞か
ら 45°ずらした配置(a-c)と偏光子と検光子をそれぞれ縞と垂直，平行した
配置で観察．  
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5 章 総括 
 
 本研究は，半導体性の無機ナノシートの液晶から，mm スケールに達する
マクロな組織体を構築し，そのマクロな組織化による光触媒機能の制御を検
討したものである．以下，各章の内容を総括する．  
 1 章では，研究の背景として，無機ナノシート液晶のこれまでの研究を概
説した．液晶形成の理論的背景を始め，無機ナノシート液晶がさまざま物性
を持つ層状結晶から得られていることを述べた．また，近年の液晶の構造や
応用などについて研究動向を紹介した．特に，本研究で重要となる無機ナノ
シート液晶の配向制御，組織構造制御の研究動向を述べ，マクロなスケール
まで階層的に組織化された構造を構築することの重要性を述べた．また，半
導体ナノシートの性質と材料応用の研究動向についても記した．  
 2 章では，ドメイン成長と外場印加の 2 段階プロセスによる，ニオブ酸ナ
ノシート液晶のマクロ組織化について述べた．第 1 段階は，液晶ドメインの
成長である．これは，試料中でナノシートが自発的に集積して，幅 100 µm
以上の液晶ドメイン（タクトイド）が形成するプロセスであり，試料を室温
中で静置することで達成された．続いて，タクトイドが成長した液晶に交流
電場を印加することで，sub-mm 以上の特徴長さを持つマクロな組織体が形
成された．このとき，電場を重力と平行な方向から印加するか，垂直な方向
から印加するかによって異なる構造が得られた．電場を重力と平行な方向か
ら印加した場合は，網状の構造が，電場と重力が垂直な方向から印加された
場合は，縞状の構造がそれぞれ形成された．網状構造の一辺は，100 µm 以上
にもなり，タクトイドと同程度のスケールを持った．このことから，ナノシ
ートがタクトイドを形成した状態で外場に配向する，すなわち，二次構成単
位として働くことで，マクロな組織体が形成されていると推定した．一方，
縞状の構造体では，ナノシートが縞内部で一方向的に配向していることが確
認された．ナノシートの一方向的な配向は，互いに垂直な方向から印加され
た電場と重力が，ナノシートの異なる 2 辺の向きをそれぞれ規定することに
より得られたと推定した．以上の結果から，ナノシートの階層的な組織化に
より，無機ナノシート液晶の目視レベルのマクロな組織体が得られることを
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実証した．  
 3 章では，2 章の方法で得られるマクロ組織体のうち，ナノシートが一方向
的に配向した縞状組織体を取り上げ，その形成過程を精査した．試料の全体
観察と光学顕微鏡による局所観察を併せて行うことで，縞状構造の形成が沈
降に伴う過渡現象であることを明らかにした．ナノシートは，タクトイドの
状態で沈降し始めるため，初期の沈降速度は，タクトイドの大きさに依存し
た．沈降に伴うタクトイドの変形と連結によって縞状構造が形成されること
を確認した．また，沈降の進行と共に，タクトイドの解離が起こり，縞状の
構造は徐々に失われることが明らかとなった．これは，縞状組織体を利用し
て無機ナノシート液晶の機能開拓を行うにあたっての制約条件を示す結果で
ある．  
 4 章では，ニオブ酸ナノシート液晶の縞状組織体の光触媒反応の検討を行
い，マクロ組織体を構築することで，光触媒機能が制御できることを示した．
光触媒反応のモデル実験としては，カチオン性有機色素の光触媒分解を行っ
た．色素を吸着させたニオブ酸ナノシートから，縞状の組織体を構築し，こ
の縞状組織体に紫外偏光を照射して，照射光の振動方向とナノシートの配向
方向の関係を調査した．その結果，ナノシートの配向方向と偏光の振動方向
が一致したときに，色素の光触媒分解が速くなることが明らかになった．こ
の結果は，光触媒のように，大口径の光を露光する用途において，ナノシー
トの配向をマクロなスケールで揃えることが，新たな機能制御に繋がること
を示す結果である．  
 以上の研究により，無機ナノシート液晶から，実用上重要となるマクロ
（sub-mm 以上）なスケールの組織体を構築する手法を提案し，組織化によ
る無機ナノシートの機能制御の実例を示した．無機ナノシート液晶の組織化
は，試料のインキュベーションによるドメイン成長と電場による配向制御と
いう設備的に容易な手法により達成した．ドメイン成長も電場配向も本系に
特有の挙動ではなく，無機ナノシート液晶全般に広く適用できることが期待
される．マクロな組織体を用いた光触媒反応では，組織体中のナノシートの
配向と照射光の偏光方向を反映した光触媒反応を示した．これは，マクロな
スケールでナノシートの配向が揃うことで，ナノシート単独の異方性が，組
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織体全体の異方的な性質として現れたことを意味しており，光触媒反応以外
の機能制御への適用が期待される．  
本研究の成果は，機能性無機ナノ粒子を，実用上重要となる mm 以上のマ
クロなスケールまで動的に組織化する新たな手法を提案し，マクロな組織体
を構築することで，無機ナノ粒子の機能制御が可能となることを実証するも
のである．  
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